
PPT WELTORGANBATION FOR OEISTTGES HGENTUM 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBEET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale ] 

COM! 59/30, 77/14 



Al 



(43) Internationales 
V« 




WO 96/25445 



22. August 1996 (2248.96) 



(21) Internationales 
(22) 

(30) 



195 04 681.1 



PCT/DE96/00152 
1. Fcbfuar 1996 (01.02.96) 



13. Febmar 1995 (13.02.95) DE 



(71) AnmeMer (/5r a/Ze Bestimmungsstaaxen ouster US): SIEMENS 
AKTTENGESELLSCHAFT [DE/DE]; Wittckbachcrplatz 2, 
D-80333 Munchen (DE). 



(72) 

(75) Erfindet/Anmelder f«j#r>ar £/5>: HOHN, Klaus [DE/DE]; 
Patcr-Rupat-Maycr.Wcg 5. D-82024 Taufkirchen (DE). 
WIPFELDER, Ernst [DE/DE]; Neumarkterslrasse 84/ A, D- 
81673 MOnchea (DE). 



(81) Bestimmnngsstaaten: JP, US, europaisches Patent (AT, BE. 
CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 
SE). 



Hit mtemationaiem Recherchenberichs. 



(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING A SBLOXANE GROUP-CONTAINING EPOXY RESIN 
(54) Bexetdwung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG HNES SIU)XANGRUPPENHALTIGEN EPOXIDHARZES 





4000- 




3000 - 


\ 


r 2000- 


Ilk, 1000- 

S s 


11 


! o- 




400- 



-150 




(57) Abstract 

SOoxane group-contaking epoxy resin components are obtained by reacting epoxy alkoxysilanes with tilanols and hydroxy group- 
contaming sOsesquioxanes. Hie epoxidc-containing transparent condensates are sOoxane mixtures which can be used directly as resin 
for mixing with epoxy resins for casting resin applications. 
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Beschreibung 



Verfahren zur Herstellung eines siloxangruppenhaltigen Epoxi- 
dharzes . 

Zur Flexibilisierung von Reaktionsharzen konnen Silikone bzw. 
Siloxane eingesetzt werden. Urn einen stabilen Formstoff zu 
erhalten, sind solche Siloxane bevorzugt, die an der Har- 
tungsreaktion des Reaktionsharzes teilnehmen und chemisch in 
den Formstoff eingebaut werden. 

Zur Abmischung mit Epoxidharzen werden daher epoxidgruppen - 
haltige Siloxane gesucht, die mit der Epoxidgruppe uber SiC- 
Bindungen stabil und hydrolysebestandig in einen Formstoff 
eingebunden werden konnen. 

Epoxysilane mit uber SiC-gebundenen Epoxidgruppen werden 
durch Hydrosilylierung von Silanwasserstof f en mit ungesattig- 
ten Epoxidverbindungen gewonnen. Unter technologisch an- 
spruchsvollen Bedingungen kdnnen unter Wasserausschlufi in ei- 
ner absoluten Inertgasatmosphare Umsetzungsprodukte erhalten 
werden, die in aufwendigen Reinigungsschritten auf gearbeitet 
und von dem erf order lichen Katalysator der Platinmetallgruppe 
befreit werden mussen. 

Epoxysilane konnen auch durch Epoxidierung ungesattigter Si- 
lanverbindvingen zuganglich gemacht werden. Auch dabei handelt 
es sich urn eine aufwendige Synthese, die zu kostenungunstigen 
Produkten ftihrt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein einfa- 
ches Verfahren zur Herstellung von siloxangruppenhaltigen 
Epoxidharzen mit uber SiC-gebundenen Epoxidgruppen anzugeben, 
welches zu einem chemisch und thermisch stabilen Produkt mit 
ausreichendem Epoxidgehalt fuhrt, das mit gangigen Epoxidhar- 
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zen fur Giefiharzanwendungen kompatibel ist und sich mit die- 
sen zusammen ausharten lafit . 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemafi durch ein Verfahren mit 
5 den Merkmalen von Anspruch 1 gelost . Weitere Ausgestaltungen 
der Erfindung, eine fertige Epoxidharzf ormulierung und deren 
bevorzugte Verwendung sind weiteren Anspruchen zu entnehmen. 

Die siloxangruppenhaltigen Epoxidharzkomponenten werden durch 
10 Umsetzung von Epoxyalkoxysilanen mit Silanolen und hydroxy - 
gruppenhaltigen Silsesquioxanen erhalten. 

Das erf indungsgemafie Verfahren lafit sich in einer einfachen 
Eintopfreaktion unter Normalbedingungen bezuglich Atmosphere 

15 und Druck mit minimalem Verf ahrensaufwand in kurzer Zeit 
durchfuhren. Als Produkt wird ein Gemisch verschiedener 
epoxidgruppenhal tiger Siloxanharze erhalten. Diese sind die 
Kondensationsprodukte aus einer Silanol-Alkoxykondensation, 
die unter Abspaltung des entsprechenden Alkylalkohols ver- 

20 lauft. Bei konstanten Reaktionsbedingungen lafit sich das 

Verfahren reproduzierbar durchfuhren. Es konnen dabei trans- 
parente Ole erhalten werden. 

Das Produkt ist mit gangigen Epoxidharzen kompatibel und lafit 
25 sich ohne weitere Reinigung oder Aufarbeitung mit diesen zu 
lagerstabilen Harzkomponenten in jedem Verhaltnis mischen. 

Die Produkte konnen mit vorzugsweise cycloaliphatischen 
Epoxiden und weiteren Harzkomponenten gemischt und ausgehar- 
30 tet werden. Daraus werden transparente Formstoffe erhalten. 

Der durch die Art und das Mengenverhaitnis der Ausgangssub- 
stanzen vorgegebene Epoxidwert der erhaltenen Epoxysiloxane 
ergibt ein gut vernetzungsf ahiges Produkt. Dieses ist bei 
35 Raumtemperatur mehrere Monate unter nur geringem Viskositats- 
anstieg und nur geringer Verminderung des Epoxidwerts la- 
gerfahig. Es zeigt eine hohe thermische und thermisch oxida- 
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tive Stabilitat, die auch in dem Formstoff erhalten bleibt, 
der nach Hartung eines entsprechenden Gemisches mit gangigen 
Epoxidharzen erhalten wird. 

Bei der Kondensationsreaktion wird aus der Alkoxygruppe des 
Epoxysilans A 



R5 

R 8 — Si — OR 6 
R 7 



R 1 
I 



HO -Si— O -Si-R 1 



R 2 



R 3 
I 



I 



und den OH-Gruppen des Silanols 2. und des Silsesquioxans un- 
ter Abspaltung des entsprechenden Alkylalkohols Si-O-Si-Bin- 
dungen geknupft: 



(R) 3 Si- 



0-Si(R')3 



(R) 3 Si-0-Si (R' ) 3 + ROH 



Das als Ausgangsverbindung eingesetzte Epoxyalkoxysilan 1 
tragt 1 bis 3 kondensationsf ahige Alkoxygruppen. Die Reste Rl 
bis R4 stehen unabhangig voneinander fur einen Alkylresc mit 
1 bis 6 C-Atomen, einen Arylrest oder eine OH-Gruppe, 
R5 ist ein Glycidyloxyalkyl , Epoxyalkyl oder ein Epoxycyclo- 
alkylrest, R6 steht fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
R7 \ind R8 stehen unabhangig voneinander fur R6, 0R6 oder ei- 
nen Arylrest und n ist eine ganze Zahl mit 1 < n < 12. 



Der Rest R6 ist vorzugsweise ein Methylrest , da die Reakti- 
vitat der bei der Kondensation abzuspaltenden Gruppe mit zu- 
nehmender Kettenlange des Alkylrestes abnimmt. Wegen der Un- 
bedenklichkeit des abgespaltenen Ethylalkohols kann als Al- 
kylgruppe R6 auch Ethyl bevorzugt sein. 
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Aufgrund der einfacheren Verfugbarkeit sind monomere Epoxyal- 
koxysilane 1 bevorzugt, doch ist die Reaktion prinzipiell 
auch mit entsprechenden langerkettigen Alkoxysiloxanen mog- 
lich. 

5 

Einfacher verfugbar und preisguns tiger sind Silanole 2* die 
OH-Gruppen in ct-Stellung, a- und GJ-Stellung oder in der 
Kette als reaktive Gruppen aufweisen. Die uber SiC gebundene 
weiteren organischen Gruppen Rl bis R4 sind bezuglich ihrer 

10 Auswahl unkritisch. In Abh&ngigkeit von den ubrigen Rest en 

kann sich jedoch mit zunehmender Ketteniange bzw. groSerem n 
eine zunehmende Unvertraglichkeit der Kondensationsprodukte 
gegenuber Epoxidharzen ergeben, die deren spat ere gewiinschte 
Verwendung als Harzkomponente in Abmischung mit eben diesen 

15 Epoxidharzen erschweren oder unm6glich machen kann. 

Der epoxidgruppenhaltige Rest R5 der Ausgangsverbindung X ist 
uber ein C-Atom an Silizium gebunden und ist ansonsten frei 
auswahlbar. Je nach Verfugbarkeit des entsprechenden Epoxyal- 
20 koxysilans kann R2 eine Glycidyloxyalkyl- , eine Epoxyalkyl- # 
Epoxyaryl - , eine Epoxyarylalkyl , oder eine Epoxycycloalkyl- 
gruppe sein. Leicht verfugbar sind die entsprechenden 
Glycidyloxyverbindungen, die durch Umsetzung entsprechend 
reaktiver Verbindungen mit Epichlorhydrin erhalten werden. 

25 

Je nach Reaktivitat der Ausgangsstof f e, welche elektrcnisch 
und sterisch gehindert sein konnen, kann zur Unterstutzung 
der Umsetzung ein Kondensationskatalysator erforderlich sein. 
Im Hinblick auf die Umsetzung selbst ergeben sich fur den Ka- 

30 talysator keine Einschrankungen, so daS ein beliebiger Kon- 
densationskatalysator geeignet ist. Unter Berucksichtigung 
der bevorzugten bzw, beabsichtigten Verwendung des Produkts 
als Harzkomponente fur Reaktionsharze wird jedoch der Ka taly- 
sator so ausgewahlt, daB die Epoxidgruppe bei der Kondensa- 

35 tion moglichst erhalten bleibt. Ein diesbezuglich idealer Ka- 
talysator reagiert daher weder ausgesprochen basisch noch 
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ausgesprochen sauer, im Idealfall neutral. Bevorzugte Kataly 
satoren sind von den Alkylestern der Titansaure Ti(OH)4 abge 
leitet oder haben Zinn als Zentralatom. 

5 Die Umsetzung der Ausgangsstof f e kann in geeigneten Losungs- 
mitteln erfolgen, beispielsweise in Alkoholen, Ethern, aroma- 
tischen Kohlenwasserstof f en oder dergleichen. Vorzugsweise 
wird die Umsetzung ohne Ldsungsmittel als Bulkreaktion durch- 
gef uhrt . 

10 

Die Umsetzung kann in einem of fenen Reaktionsgef a£ erfolgen 
und wird bei erhdhten Temperaturen durchgef uhrt . Bevorzugte 
Umsetzungstemperaturen liegen zwischen 80 und 150°C. Vorzugs- 
weise werden dabei fluchtige Reaktionsprodukte ausgetrieben, 
15 beispielsweise unter Uberleiten eines trockenen Inertgases 
(zum Beispiel Stickstoff) in das Reaktionsgemisch. 

Die Zusammensetzung des Produkts ist von den Reaktionsbedin- 
gungen abhangig, insbesondere von der Stochiometrie des An- 
20 satzes, der Reaktionstemperatur und dem Katalysator. Ein 

stochiometrischer Ansatz der Ausgangsstof fe ist so ausgelegt, 
da£ pro abspaltbarer Alkoxy-Gruppe beim Epoxysilan X 
insgesamt eine OH-Gruppe bei Silanol 2 und Silsesquioxan zur 
Verfugung steht. 

25 

Das Produkt ist ein zumeist farbloses transparent es 61, wel- 
ches mit gangigen Reaktionsharzen in jedem Mischungsver- 
haitnis abgemischt werden kann. Mit aromatischen 
Glycidylethern, insbesondere auf der Basis von Bisphenol-A 

30 und -F, mit entsprechenden Glycidylestern, cycloaliphatischen 
Epoxiden, oder beliebigen anderen, beispielsweise durch 
Epoxidierung ungesattigter Verbindungen erhaltenen Epoxiden 
kdnnen neue Reaktionsharzmischungen erhalten werden, die meh- 
rere Monate lagers tabil sind. Durch Erhitzen der Reaktions- 

35 harzmischungen in einem angelegten Vakuum kann die Lagersta- 
bilitat der Reaktionsharzmischung mit dem neuen Epoxysiloxan 
gesteigert werden. 
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Die auch zum HartungsprozeS des Reaktionsharzes kompatiblen 
Epoxysiloxane ergeben in den entsprechenden Reaktionsharz- 
mischungen transparente Formstof fe, deren Glasubergangstempe- 
5 ratur im Vergleich zu anderen siloxanhaltigen Formstof fen un- 
gew6hnlich hoch ist. Mit der siloxanhaltigen Reaktionsharz- 
mischung wird eine nur geringfugige Absenkung der Glasuber- 
gangstemperatur des Formstof fs gegentiber dem reinen Epoxid- 
harz beobachtet. Im Formstof f bleibt die thermische und ther- 
10 misch-oxidative Stabilitat der Silsesquioxane erhalten. Dies 
wird auf deren chemische Einbindung zuruckgef uhrt , die silox- 
anreiche Domanen mit Nanostruktur ergibt , 

Im allgemeinen zeigen die erf indungsgemaSen epoxidgruppenhal- 

15 tigen Siloxankondensate gegenuber den herk6mmlich hergestell- 
ten Epoxysiloxanen verbesserte Kompatibilitat mit den Be- 
standteilen von Epoxidf ormulierungen. Das reaktive Verhalten 
der Epoxidharzf ormulierungen wird durch Zumischung der er- 
f indungsgemaSen Epoxysiloxane nicht beeintrachtigt . Im allge- 

20 meinen wird die Reaktivitat erhoht. Bei den cycloaliphati- 

schen Epoxiden wird die Anspringtemperatur um bis zu 20°C ab- 
gesenkt, so daS in diesen Fallen unter milderen Bedingungen 
ausgehartet werden kann. Alle Konponenten sind ineinander 
I6slich wobei die Viskositaten in weiten Grenzen eingestellt 

25 werden konnen. Es konnen nieder- und mittelviskose Harze er- 
halten werden, die fur GieSharzanwendungen besonders geeignet 
sind. Gegenuber Epoxysiloxanen, die durch Hydros ilylierung 
erhalten werden, ergibt sich der weitere Vorteil einer stark 
vereinfachten und kostenguns tigen Herstellung unter- 

30 schiedlicher Epoxysilane. Von grofiem Vorteil ist insbesondere 
die direkte Verwendbarkeit des Produktes als Harzkomponente 
ohne daS weitere Aufbereitungsschritte notwendig sind. Hydro- 
silylierte Epoxysiloxane sind zudem weder klar, noch transpa- 
rent oder farbstabil. 

35 

Im folgenden wird die Erfindung anhand eines Ausf uhrungsbei- 
spiels und der dazugehorigen Figur naher beschrieben. 
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Die Figur zeigt die thermomechanischen Eigenschaften eines 
erfindungsgemafien Gieflharzformstof f es anhand von Melikurven. 

Ausf tthrungsbei spiel : 

Als Alkoxysilan 1 wird das bereits als Haftvermittler far 
Epoxidharze bekannte 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPT) 
hergenommen. Als Silanol 2 wird ein im Handel erhaltliches a, 
cd Polyphenylpropylsilandiol mit einem Hydroxygruppengehalt 
von 3,5 - 5,5% (SY308, Fa- Wacker) ausgewahlt. 




n = 0-3 



Das 3-dimensional, polyedrisch aufgebaute Silsesquioxan 
(PPSS, Fa. ABCR-Chemie) ist mit Phenyl- und Propylgruppen 
(30% Propylgruppen) substituiert, besitzt ein Molgewicht M R 
von 1.600 g/mol und einen Hydroxygruppengehalt von 4%. Als 
Kondensationskatalysator dient Tetraisopropylorthotitanat 
(IPT, Fa. Htils) . 

Es werden equimolare Mengen Methoxy- und Silanol-Funktionen 
bei 120°C innerhalb von 4 Stunden im Stickstoffstrom zur Re- 
aktion gebracht. Dazu werden 10,0 g GPT, 38,3 g SY308 und 
10,2 g PPSS sowohl mit 0,3 g IPT als auch ohne Katalysator 
miteinander umgesetzt. FlUchtige Reaktionsprodukte werden im 
Stickstoffstrom ausgetrieben und spater im Vakuum entfernt. 

Es werden transparente hochviskose Produkte erhalten. Zur 
besseren Handhabung werden sie mit einem cycloaliphatischen 
Epoxid (CY 179, Fa. Ciba-Geigy) im Verhaltnis 1:1 verdiinnt. 
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Nach der Ahmischung mit CY 179 wird ein Epoxidharz erhalten, 
5 das sich in fur Epoxidharze bekannter Weise sauer oder neu- 
tral harten last. Im Ausftihrungsbeispiel wird fur eine ge- 
brauchsf ertige Formulierung das Epoxidharz mit Hexahydro- 
phthalsaureanhydrid (HT907, Fa. Ciba-Geigy) und 2, 4-Ethylimi- 
dazol (EMI) als Beschleuniger vermischt . Dazu werden 10,0 g 
10 Epoxidharz, 5,4 g HT907 und 0,3 g EMI bei Raumtemperatur ho- 
mogenisiert und unter Ruhren bei ca. 100 hPa innerhalb von 20 
Minuten entgast. Die Hartung erfolgt dreistufig: 1 h bei 
120°C, 5 h bei 150°C und 1 h bei 170°C^ 

15 Die wichtigsten Eigenschaf ten der Epoxidharze sind Tabelle 1 
zu entnehmen. 



Tabelle 1 





Epoxidharz mit 


Epoxidharz mit 




Epoxysilan mit IPT 


Epoxysilan ohne IPT 


Epoxidwert 






EEW (mol/lOOg) 


0,370 


0,390 


nach 1 Monat bei RT 


0,301 


0,389 


Viskositat T| bei 






60°C (mPas) 


1050 


280 


nach 3 Monaten 






bei RT 


16000 


480 


nach 9 Monaten 






bei RT 




1100 


Aussehen 


transparent 


transparent 



20 
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Wichtig ist, daS der Epoxidgehalt auch nach Monaten noch na- 
hezu unverandert ist, und daB die Viskositaten in einem Be- 
reich liegen, der fur GieEharzanwendungen geeignet ist. 

Die Reaktivitat der Formulierungen mit CY 179 wurde anhand 
von DSC Spektren (DSC 2, Perkin-Elmer ) zwischen 320K und 570K 
bei einer Heizrate von 5 und 10 K/min ermittelt. 

Tabelle 2 gibt Auskunft uber die erhaltenen MeSwerte. Ein 
Vergleichsversuch wird mit einer siloxanf reien Formulierung 
auf der Basis von CY 179 durchgef uhrt . 



Tabelle 2: 





Formulierung 
mit IPT 


Formulierung 
ohne IPT 


Vergleichsver- 
such mit 
"reinem" 
CY 179 


nn(60°C) [mPas] 


800 


220 


40 


2 n o (60°C) 
[min] 


17 


17 


35 


DSC 

Ton«^ t°C] 


116 


123 


157 


T^„ [°C] 


153 


158 


181 


AH R -J/g 


294 


313 


384 


Restreaktion 


nein 


nein 


2,6 % 


DSC Glas-Temp. 
TG[°C] 


183 


nicht aufge- 
I6st 


nicht aufge- 
16st 



Es zeigt sich, daS die Reaktivitat der siloxanhaltigen Formu- 
lierungen gegenuber dem Vergleichsversuch ansteigt, die Ge- 
brauchsdauer verkurzt wird und die Onset -Tempera turen herab- 
gesetzt werden. Gleichzeitig nimmt die Reaktionswarme ab. 

Die wie angegeben geharteten Formstoffe werden auf ihre dyna- 
misch mechanischen Eigenschaf ten untersucht. Es wird ein 
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DMTA-Gerat (Fa. Polymer Laboratories, MKII) bei einer Heizra- 
te von 3 K/Minute verwendet. Die konditionierten Proben wer- 
den mit einer statischen Vorkraft von 0,1 und 0,5 N vorbela- 
stet. Tabelle 3 gibt Auskunft uber die erhaltenen MeSwerte. 

5 

Tabelle 3: 





Forms toff mit 

TPT 


Forms toff ohne 


Vergleichsver- 
such 


SY308/PPSS-An- 
ceil 


50 


50 


0 


tan5(max) [°C] 


193.6 


171,6 


234,5 


tan6 am T a 


0,6413 


0,8559 


0,8734 


T(B) r°ci 


- 51 


- 49 


< -60 


<*korr (-50OC 
bis 50°C) 
[ppm -1 ] 


88 


86 


69 


E 1 (20°C) 
[N/mm 2 ] 


2.460 


2.310 


2.380 


E 1 (100°C) 
[N/mm 2 ] 


1.800 


1.710 


2.055 


AE* (20°C bis 
100°C) [N/mm 2 ] 


660 


600 


325 


AE'OAT (20°C 
bis 100°C) 
[N/mm 2 ] 


4,6 


4,1 


1.8 



Die Glasubergangstemperaturen von uber 170°C und die E-Moduli 
10 mit Werten uber 2100 N/mm 2 bei Raumtemperatur bewegen sich in 
alien Fallen trotz des hohen Siloxangehaltes von 50 Prozent 
auf hohem Niveau. Neben den Alpha- und Beta -Uber gangen des 
Epoxidnetzwerkes konnen im Tempera turbereich von - 100 bis 
250°C keine weiteren Relaxationen eindeutig aufgelost werden. 
15 Das deutet darauf hin, daS samtliche Komponenten reaktiv in 
das Netzwerk des Formstoffes eingebunden sind und dieser so- 



WO 96/25445 



PCT/DE96/00152 



11 

mit homogen vorliegt. Die Harte der Formstoffe liegt tiber 
Shore A 80. 

Die Ausdehnungskoeffizienten der erfindungsgemaften Formstoffe 
5 bewegen sich urn 90 ppm fC" 1 und sind damit ca. 20 ppm IT" 1 ho- 
her als der im Vergleichsversuch erzeugte Formstoff auf der 
Basis von CY 179. Der gesamte, durch Temperaturanderungen AT 
bedingte thermomechanische Strefl berechnet sich aus dem Pro- 
dukt AE'aAT (wobei AE f far die Abnahme der E-Moduli zwischen 

10 20 und 100°C steht, a der thermische lineare Ausdehnungs- 
koeffizient und AT das gemessene Temperaturintervall ist) . 
Aufgrund der ausgepragten T-Abhangigkeit des E-Moduls der er- 
findungsgemafien Formstoffe Uberwiegt bei TemperaturerhShung 
bereits im glasharten Bereich die E-Modul abnahme den hoheren 

15 Ausdehnungskoeffizienten. Beispielsweise nehmen im Tempera- 
turbereich weit unterhalb der Glasiibergangstemperatur Tg 
zwischen 20 °C und 100 °C die thermomechanischen Spannungen urn 
bis zu 4,6 N/mm 2 ab. Im Formstoff des Vergleichsversuchs wer- 
den lediglich 1,8 N/mm 2 errechnet. Bei der Bauteileherstel- 

20 lung im SMT-Verf ahren, wo kurzzeitig Temperaturen bis zu 
260°C auftreten, werden damit die mechanischen Spannungen 
durch die Diskontinuitaten der physikalischen Eigenschaften 
am TG deutlich reduziert. 

25 Die Temperaturabhangigkeit des dynamischen E-Moduls und des 
Tangens 5 eines erfindungsgem&ften Formstoffes im Vergleich 
zum entsprechend siloxanf reien Vergleichsversuch wird aufier- 
dem anhand der gemessenen Kurven und der Figur verdeutlicht . 

30 Die Hydrolysebestandigkeit der Formstoffe wird unter anderem 
anhand der Wasseraufnahme ttber sieben Tage bei 23°C bestimmt. 
Der erfindungsgemafie Formstoff zeigt eine Wasseraufnahme von 
0,80 %, wahrend der entsprechende siloxanf reie Formstoff eine 
Wasseraufnahme von 1,30 % besitzt. Dies weist auf eine hohe 

35 Hydrolysebestandigkeit hin, die neben der thermischen und 
thermisch oxidativen Bestandigkeit zu einer hohen 
Witterungsbestandigkeit fuhrt. Die erfindungsgemafien 
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Formstoffe zeigen bei einer 160°C Temperaturauslagerung in- 
nerhalb von 3 d lediglich geringfugig hohere Masseverluste 
als die Ref erenzf ormstof fe auf 179-Basis. Auch eine hohe UV- 
Bestandigkeit ist gegeben, weil durch den Siloxaneinbau die 
5 Vergilbungstendenz der Formstoffe vermindert werden kann. 

Gegenuber dem Vergleichsversuch zeigt sich aufcerdem, daS die 
Aushartung bei einer niedrigeren Tempera tur beginnt und daS 
bei gleichen Hartungsbedingungen eine vollstandige Aushartung 

10 beim erf indungsgemaSen Formstoff erzielt wird. Der siloxan- 
freie Formstoff zeigt dagegen bei einer Hartung bis maximal 
170°C eine nur unvollstandige Aushartung. Somit besitzen die 
erf indungsgemaSen gebrauchsf ertigen Formulierungen zwar eine 
leicht verminderte Lagerbestandigkeit , jedoch eine erhohte 

15 Reaktivitat und lassen sich bei moderaten Tempera turen voll- 
standig ausharten. Im Glasubergangsbereich zeigen die erf in-. 
dungsgemaSen Formstoffe stark reduzierte thermomechanische 
Eigenschaf tsanderungen bei vermindertem thermischem StreS. 
Daher sind die erf indungsgemaSen Reaktionsharze insbesondere 

20 zur Abdeckung und Umhullung streSerapf indlicher Teile geeig- 

net. Vorteilhaft werden sie zur Umhullung und Abdeckung elek- 
trischer und elektronischer Bauelemente verwendet . 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung einer siloxangruppenhaltigen 
Epoxidharzkomponente durch Umsetzung in Substanz oder Losung 
eines Epoxyalkoxysilans der allgemeinen Struktur X mit einem 
hydroxygruppenhaltigen Silsesguioxan und einem Silanol der 
allgemeinen Struktur 2. unter Abspaltung von ROH, 



10 



15 



20 



R 5 

R 8 — Si — OR 6 



HQ-; 




1 2 

wobei 

Rl bis R4 unabhangig voneinander fur einen Alkylrest mit 1 
bis 6 C-Atomen, einen Arylrest oder eine Hydroxygruppe 
stehen, 

R5 ein Glycidyloxyalkyl , Epoxyalkyl oder ein Epoxycycloalkyl- 
rest ist, 

R6 fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen steht, 
R7 und R8 unabhangig voneinander fur R6, OR6 oder einen Aryl- 
rest stehen, und 
n eine ganze Zahl ist mit 1 < n £ 12 ist. 



25 



2. Verfahren nach Anspruch 1, 

bei dem die Umsetzung unter Anwesenheit eines neutralen Kon- 
densationskatalyators vorzugsweise zwischen pH 5 bis 8 durch- 
gefuhrt wird. 



30 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

bei dem die Umsetzung bei einer Temperatur von 80 bis 150 °C 
durchgefuhrt wird. 



4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
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bei dem die Umsetzung (Kondensation) so durchgefuhrt wird, 
daS pro kondensierbarer OR Gruppierung insgesamt zumindest 
eine OH-Gruppe an Silanol 2 und Silsesquioxan zur Verfugung 
steht . 

5 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

bei dem ein cluster-oder polyederf 6rmiges Silsesquioxan mit 

kondensierbaren Silanolgruppen eingesetzt wird. 

10 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 

bei dem ein Silsesquioxan eingesetzt wird, das 1 bis 8 Ge- 
wichtsprozent OH Gruppen aufweist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 

15 bei dem fluchtige Produkte wahrend der Umsetzung im Inert - 
gasstrom verblasen werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 1, 

bei dem ein Kondensationskatalysator mit Zinn oder Titan als 
20 Zentralatom eingesetzt wird. 



25 



9. Epoxidharz, umfassend 

— ein cycloaliphatisches Epoxid und 

— das Kondensationsprodukt aus einem Epoxyalkoxysilan der 
allgemeinen Struktur 1 mit einem hydroxygruppenhaltigen 
Silsesquioxan und einem Silanol der allgemeinen Struktur Z 
unter Abspaltung von ROH, 



30 



R 5 

. 1 
R 8 — Si— OR 6 



ncy- 



I 



R3 

I 



Si— O- -Si-Ri 

R 2 R^ 
n 



wobei 
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Rl bis R4 unabhangig voneinander fur einen Alky Ires t mit 1 
bis 6 C-Atomen, einen Arylrest oder eine Hydroxygruppe 
stehen, 

R5 ein Glycidyloxyalkyl, Epoxyalkyl oder ein Epoxycycloalkyl- 
5 rest ist, 

R6 fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen steht, 
R7 und R8 unabhangig voneinander fur R6, 0R6 oder einen Aryl- 
rest stehen, und 
n eine ganze Zahl ist mit 1 < n £ 12 ist - 

10 

10. Epoxidharz nach Anspruch 9, 

bei dem das Mischungsverh&ltnis von cycloaliphatischem Epoxid 
und Kondensationsprodukt zwischen 1:1 und 5:1 betrdgt . 

15 11. Epoxidharz nach Anspruch 9 oder 10, 

in dem weitere fur Epoxidharze gangige Zusatze enthalten 
sind, die ausgew&hlt sind aus Reaktionsbeschleuniger, Reak- 
tiwerdunner , Fiillstof f , Verlauf shilf smittel , Haf tvermittler , 
Thixotropierungsmittel, Farbstoff und Pigmente. 

20 

12 . Verwendung des Produktes aus dem Verf ahren nach einem der 
Anspruche 1 bis 8 

als Harzkomponente zur Abmischung mit gangigen Epoxidharzen . 

25 13 . Verwendung eines Epoxidharzes nach einem der Anspruche 9 
bis 11 

in einem Reaktionsharz mit anhydridischer, saurer oder katio- 
nischer HSrtung zur Abdeckung oder Umhullung elektrischer und 
elektronischer Bauelemente. 
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